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Proc6d6 de preparation de substances organiques iodees 
et substances organiques iodees 



La pr6sente invention conceme un proc6d6 de preparation de substances 
organiques iod6es, des substances organiques i6d6es, et un procede de 
preparation d*im polymere faisant intervenir ces substances iodees. 

Les proc6d6s de synthase de substances organiques iod6es de Tart ant^rieur 
5 sont des procedes compliques. lis n^cessitent en outre la mise en oeuvre de - 
matidres premiferes coHteuses. Les substances organiques iod6es ainsi produites 
sont elles-mSmes tr^s couteuses. 

II est egalement connu que plusieurs substances organiques iodees de 
faible masse moleculaire (inferieure a 1000) peuvent etre iitilisees comme agents 
10 amorceurs de polymerisation radicalaire controiee (polymerisations de type 

« ITP »). Toutefois, le «.meilleur » choix en tennes d'efficacite d'amor9age de la. 
polymerisation et des proprietes des polymeres ainsi produits depend souvent de 
la nature meme des monomeres, d'ou la necessite d' avoir a sa disposition une 
panoplie assez large de substances organiques iodees si Ton souhaite polym^ser 
•15 des monomeres de nature chimique difTerente, tous dans des conditions 
optimales. 

La presente invention a pour objet un precede de preparation qui permet k 
la fois de beneficier de tous les avant^es des procedes de Tart anterieur et d'^en 
eviter tous les inconvenients. 
20 A cet effet, Tinvention conceme im procede de preparation d'une ou 

plusieurs substances organiques iodees ayant une masse moleculaire inferieure k 
1000 (substances (S)), mettant en oeuvre 

(A) au moins xme substance g^neratrice de radicaux libres choisie parmi les 

peroxydes, les diazocomposes et les dialkyldiphenylalcanes, 
25 (B) au moins une substance organique contenant au moins une double liaison 

ethylenique, capable d'additionner un radical libre sur sa au moins une 

double liaison ethylenique, 
(C) de riode moleculaire, 
qui comprend les etapes selon lesquelles 
30 (1) on introduit dans un reacteur au moins une fraction de (A), au moins une 

fraction de (B) et au moins une fraction de (C), pxiis 
(2) on fait reagir le contenu du reacteur, tout en y introduisant le solde eventuel 

de (A), le solde eventuel de OB) et le solde 6ventuel de (C), jusqu'^l un 
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moment auquel le contenu du reacteur est un melange comprenant ime ou 

plxisieurs substances (S) (melange (M)). 
Le proced6 selon Tinvention peimet avantagexisement de preparer une ou 
plusieurs substances organiques iodees ayant une masse mol^culaire inferieure k 
750, de pr6ference inf6rieuie a 500 et de mani^re particulierement preferee 
inferieure a 250. 

Le proced6 selon Tinvention permet avantageusement de preparer une ou 
plusieurs substances organiques iodees ayant une masse molecuiaire moyenne en 
nombre inferieure a 500, de preference inferieure a 250. 

A titre d'exemples de substances generatrices de radicaux libres, on peut 
citer les peroxydes organiques comme le peroxydicarbonate de diethyle et 
razobisisobutyronitrile. 

A titre de substances organiques contenant au moins une double liaison 
ethylenique et capable d'additioimer un radical libre sur leur au moins une 
double liaison 6thyl6iiique, on peut citer les substances vinyliques halog^n^es, 
les esters vinyliques comme I'ac^tate de vihyle, les esters acryiiques comme 
I'acrylate de n-butyle et Tacrylate de [2-6thyl]liexyle, les esters methacryliqu^ 
comme le m^thacrylate de m^thyle et le m^thacrylate de n-butyle, les.nitriles et 
les amides acryiiques ou methacryliques, les monoindres styreniques conune le 
styrene, les monom^res olefiniques conune F ethylene, le propylene et le 
butadiene. 

A titre d'exemples de substances vinyliques halog6n6es, on peut citer le 
chlprure de vinyle, le chlorure de vinylidene, le trichloroethyl^ne, le chloropr^ne 
et le chlorotrifluoroethyldne, le fluorure de vinyle, le fluorure de vinylidene, le 
trifluoroethyldne, le tetrafluoroethylene, Thexafluoropropylene et le 
chlorotriflUoro6thylene. 

La temperature a laquelle on fait r^agir le contenu du reacteur vaut 
avantageusement de -50**C k SOO^'C, de preference de 0 i ISO'^C. 

Avantageusement, la totalite de (A), de (B) et de (C) est introduite dans le 
reactevu: a retape (1). 

Selon une premidre variante preferee du precede selon Tinvention (variante 
(1)), on fait reagir le contenu du reacteur jusqu'i ce que la quantite de (B) 
consommee par la reaction n'evolue plus. 

Selon la variante (1), le nombre de moles de (C) rapporte au nombre de 
moles de (B) est avantageusement superieur i 5%, de preference superieur k 50% 
et de maniere particulierement preferee superieur ou egal k 100%. 
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Selon une seconde variante pr6fer6e du proc6d6 selon Tinventioii (variante 
(2)), le proc6de comprend ime 6t^ (3), post6rieure k V etape (2), selon laquelle 
on met fin a la reaction en cours, par exemple en refiroidissant brusquement le 
contenu du reacteur. 

Selon la variante (2), le moment aiiquel on met fin a la reaction en cours 
est avantageusenient celui ou la coloration du contenu du reacteur vire d'une 
coloration foncee a xme coloration claire. 

Le precede selon Tiavention comprend avantageusement en outre une 
etape, posterieure aux etapes (1), (2) et a Teventuelle etape (3), selon laquelle on 
isole au moins une substance (S) du melange (M) et des eventuelles autres 
substances (S) comprises dans le melange (M). 

La presente invention a egalement povir objet des substances organiques 
iodees pour la preparation desquelles le precede dont objet est particulidrement 
bien adapte, et qui presentent tons les avantages des substances organiques 
iod6es de Tart ant^rieur sans en presenter les inconv6nients. 

A ceteffet, Tinvention conceme im melange comprenant au moins 2 
substances organiques iodees ay ant une masse mol^ulaire inferieure k 1000, 
repondant respectivement aux formules g6n6rales R - Gx CX2 — CXY -)n- 1 et 
R - Gx -4 GX2 - CXY -Vi- 1 , 

- R repr6sehte (i) un atome d'hydrogdne, (ii) un atome d'un m6tal alcalin, 
(iii) un groupement alkyle, lin6aire ou ramifie, en C1-C20, eventuellement 
substitue par un groupement ph6nyle, carboxyle, hydroxyle, nitrile, amine ou 
amidine, (iv) im groupement cycloalkyle en Ca-Cg, 6ventuellement substitu6 
par xm groupement aUcyle en Ci-Cg ou un groupement nitrile, ou 

(v) im groupement phenyle, eventuellement substitu6 par \m groupement 
alkyle en Ci-Cg ; 

X repr^sente un nombre entier yalant 0 ou 1 ; 

- G repr6sente un groupement - O - O - C(=0) - O - ou - C(=0) - O - ; 
si G est un groupement - C(=0) - O.-, alors son firagment C(=0) est lie k R 
et son firagment O li6 a un groupement CX2 ; 

n repr6sente un nombre entier valant de 1 i 8 ; 

- les X representent, ind^pendamment entre eux et de Y, (i) un atome 
d*hydrog6ne, (ii) un atome d'halogtee autre qu'un atome d'iode, 
ou.(iii) un groupement alkyle, lin6aire ou ranufie, en C1-C20 ; 

Y repr^sente (i) \m atome d'halogene autre qu'im atome dMode, 
(ii) un groupement ph6nyle, 6ventuellement substitue par im atome 
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d'halogene autre qu'un atome d'iode ou par xm groupement alkyle en CrCs, 

(iii) un groxq>ement -0-C(=0) - Z, (iv) un groupement nitrile, 

(v) un groupement -C(=0)-0-Z, ou (vi) un groupement -C(=0)-NZ2 ; 

- Z represente (i) un atome d'hydrogene, ou (ii) un groupement hydrocarbons 
en C1-C209 satur6 ou 6thyl^niquement insatur^ ou aromatique ; 

- R, G, X, CX2-CXY et n sont identiques pour les 2 substances dont objet ; 

- I est un atome d'iode. 

L'invention conceme 6galement une substance organique iodee ayant une 
masse moleculaire inferieure a 1000, repondant a la fonnule generale 
R-G-4CX2-CXY^n-I (1), 
avec R, G, X, Y et I tels que definis precedemment et ou n represente un nombre 
entier superieur hi. 

Une premiere famille de substances preferees repondant k la fonnule (I) est 
celle ou Y represente un atome d'halogene autre qu'un atome d'iode. 

Une seconde famille de substances prefer6es repondant a la, formule (I) est 
celie oil Y represente un groupement phenyle, 6ventuellement substitiiS par un 
atome d'halogfene autre qu'un atome d'iode ou par un groupement alkyle en Ci- 

Une troisieme famille de substances pr6fer6es repondant k la fonnule (I) 
est celle oil Y represente ^in groupement-0-C(=0) - Z, Z tel que defini 
precedemment. 

Une quatrifeme famille de substances preferees repondant a la formule (I) 
est celle oil Y represente un groupement choisi parmi les groupements nitrile, 
-C(=0)-0-Z et -<:(=0)-NZ2, Z tel que defini precedemment. 

L'invention conceme egalement une substance organique iodee ayant une 
masse moleculaire inferieme k 1000, repondant k la formule generate 
R^0-C(=0)-0-(CX2-CXY>-I ' (H), 
avec R, X, Y et I tels que definis precedemment. 

Une premiere famille de substances preferees repondant k la formule (II) 
est celle ou Y represente un atome d'halogene autre qu'un atome d'iode. 

Une seconde famille de substances preferees repondant a la formule (EL) est 
celle oil Y represente im groupement phenyle, eventuellement substitue par un 
atome d'halogdne autre qu'un atome d'iode ou par un groupement alkyle en Ci- 
Cg. 

Une troisieme famille de substances preferees repondant k la formule (II) 
est celle oil Y. represente un groupement -0-C(=P) - Z, Z tel que defini 
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precedCTiment 

Une quatridme famille de substances pr6f6rees repondant k la fommle (11) 
est celle oil Y represente un groupement choisi panzd les groupements nitrile, 
_C(=0)-0-Z et -C(=0)-NZ2, Z tel que d6fird prec6demment. 

L'invention conceme egalement une substance organique iod6e ayant une 
masse mol6culaire inferieure a 1000, repondant a la fonnule gen^rale 
R - O - S(=0)p O -4 CX2 - CXY 4- 1 (HI), 
avec R, X, Y et I tels que definis pr^cedeniment et p = 1 ou 2. 

Une premiere famille de substances preferees repondant a la formtile (JH) 
est celle ou Y represente un atome d'halogene autre qu'un atome d'iode. 

Une seconde fan^Ue de substances preferees repondant a la fonnule (EI) 
est celle ou Y represente un groupement phenyle, eventuellement substitue par 
un atome d'halogene autre qu'im atome d'iode ou par un groupement alkyle en 
Ci-Cg. 

Une troisi&ne famille de substances preferees repondant k la fonnule (HI) 
est celle ot Y represente xm groupement -0-C(==0) - Z, Z tel que defini 
pr^c^emment. 

Une quatrieme j&mille de substances pr6fer6es repondant a la formula (HI) 
est celle oil Y^repr&ente \m grov^ement choisi parmi les groupements nitrile, 
_C(=0)-(>.Z et -C(=0)-NZ2, Z tel que d6fini pr6cedemment 

La pr^sente invention a enfin pour objet un proc6d6 de polymerisation 
• radicalaire cbntr616e mettant en oeuvre les substances organiques iodees selon 
. I'invention ouprepar6es par le proced^ de synthase selon Tinvention, et qui 
pr6sente tons les avantages des proc6d6s de polymerisation radicalaire controlee 
de Tart ant^rieur sans en presenter les inconvenients. 

A cet effet, Tinvention conceme im precede de preparation d'lm polym^re 
par polymerisation radicalaire d'lm monomfere 6thyleniquement insatur6, faisant 
intervenir ^ la polym^sation 
(A*) le monom^re 6thyl6niquement insatur6, 

(B*) un agent gen^rateur de radicaux libres choisi parmi les perojcydes, 

les dia20compos6s,.les dialkyldiph^nylalcanes, le styrfene et les substances 
styr^niques, et le rayonnement ultraviolet, 

(C) une ou plusieurs substances choisies parmi les substances (S) preparees par 
le proc6d6 de preparation de substances organiques iod6es tel que d6crit 
pr6cedemment et les substances organiques lodges telles que d6crites 
precedemment, et. 
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eventuellement en oiitre, 
(DOvin complexe d'un metal choisi parmi les metaxix de transition, les 

lanthanides, les actinides et les metaux de la femille IHa, et d'lrn ligand de ce 
metal. 

Le proced6 de polymerisation selon T iavention comprend 
avantageusement les etapes selon lesquelles 

(1*) on introduit dans un reacteur au moins une firaction de (A'), au moins une 
fraction de (B'), au inoins une fraction de (C) et, le cas echeant, au moins 
une firaction de (D'), - 

(2*) on met en reaction le contenu du reacteur, to\it en y introduisant le solde 
eventuel de (A'), le solde eventuel de (B'), le solde eventuel de (C) et, le 
cas echeant, le solde eventuel de (D'), 

jusqu'a un moment ou' le contenu du reacteur comprend le polymfere. 
De preference, le proc6d6 de polymerisation selon Tinvention comprend 
les etapes selon lesquelles 

(1 ") on introduit dans un reacteur au moins ime fraction de (A'), au moins une 
fraction de (B'), et^ le cas echeant, au moins une fraction de (D'), ledit 
reacteur contenant une ou plusieurs substances (C) prealablement y * 
preparees par le procede de preparation de substances organiques iodees tel 
* que decrit precedemment, 

(2") on met en reaction le contenu du reacteur, tout en y introduisant le solde 
eventuel de (A'), le solde eventuel de (B'), le solde eventuel de (C) et, le 
cas echeant, le solde eventuel de (D'), 

jusqu'a un moment ou le contenu du reacteur comprend le polymere. 

Selon ime premiere variante preferee du proced6 de polymerisation selon 
rinvention, celm-ci ne fait pas intervenir k la polymerisation de complexe d'un 
metal choisi parmi les metaux de transition, les lanthanides, les actinides et les 
metaux de la famille ma, et d'un ligand de ce metal. 

Selon ime seconde variante preferee du precede de polymerisation selon 
rinventioii,celui-<ji fait intervenir la polymerisation un complexe d'un metal • 
choisi parmi les metaux de transition, les lanthanides, les actinides et les metaux 
de la famille ma, et d'un ligand de ce metal: 

Le precede de preparation de substances organiques iodees selon 
rinvention presente de multiples avantages. II est tr^s aise k realiser. II met en 
oeuvre des matieres premieres peu couteuses. Les substances organiques iodees 
ainsi produites sont elles-mSmes peu coCkteuses. 
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n permet la synthase in situ, dans un i^texir de polymerisation, 
prealablement k la condxiite d'une polymerisation radicalaire.controlee de type 
ITP (sans complexe m6tal-ligand) ou ATRP (Atom Transfer Radical 
Polymerisation, en la presence de complexes m6tal-ligand), d' agents amorceurs 

5 de ladite polymerisation. De tels agents amorceurs peuvent done etre synthetises 
* sans qu'il faille disposer de reacteurs de synthase ad hoc ni de reservoirs de 
stockage pour les matieres premieres necessaires a ces syntheses. Qui plus est, 
ces agents amorceurs peuvent etre prepares a fa9on, de maniere a etre 
particulierement bien adaptes k la polymerisation radicalaire controlee dans 

10 laquelle ils vont intervenir. 
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REVENDICATIONS 

1 - Precede de preparation d'une ou plusieurs substances organiques 
iodees ayant une masse moleculaire inferieuxe k 1000 (substances (S)), mettant 
enoeu^ 

(A) au moins ime substance gdneratrice de radicaux libres choisie parmi les 
peroxydes, les diazocompos^ et les jdialkyldiphenylalcanes, 

(B) au moins une substance organique contenant au moins une double liaison 
6tiiyldnique, capable d'additionner un radical libre sur sa au moins une 
double liaison ethylenique, 

(C) de I'iode moleculaire, 

qui comprend les etapes selon lesquelles 

(1) on introduit dans un r6acteur au moins une fraction de (A), au moins xme 
fraction de (B) et au moins une fraction de (C), puis 

(2) on fait reagir le contenu du reacteur, tout en y introduisant le solde eventuel 
de (AJj le solde eventuel de (B) et le solde eventuel de (C), jusqu'a un 
moment auquel le contenu du reacteur est vai melange comprenant une ou 
plusieurs substances (S) (melange (M)). 

2 - Proced6 selon la revendication 1, caract&is6 en ce que Ton fait r6agir 
le contenu du r6acteur jusqu'a ce que la quantite de (B) cons6mm6e par la • 
reaction n'6volue plus. 

3 - Proced6 selon la revendication 2, caract6Tis6 en ce que le nombre de 
moles de (C) rapport^ au nombre de moles de (B) est sup6rieur k 5%. 

4 - Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce qu'il comprend ime 
6tape (3), post^rieure k Tetape (2), selon laquelle on met fin 4 la reaction en 
cours. 

5 - Procede selon la revendication 2 ou 4, caract^rise en ce qu'il comprend 
une etape, posterieure aux 6tapes (1), (2) et ^ventuellement (3), selon laquelle on 
isole au moins ime substance (S) du melange (M) et des eyentuelles autres 
substances (S) comprises dans le melange (M). 

6 - Melange comprenant au morns 2 substances organiques iod6es ayant 
une masse moleculaire inferieure k 1000, r^pondant respectivement aux formules 
generales R - Gx -( CX2 - CXY -^n- 1 et R - Gx -( CX2 - CXY -^n+ 1- 1, ou 

- R repr6sente (i) un atome d'hydrogene, (ii) un atome d'unm^tal alcalin, . 
(iii) un groupement alkyle, lin^aire ou ramifi6, en C1-C20, 6ventuellement 
substitue par un groupement phenyle, carboxyle, hydroxyle, nitrile, amine ou 
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amidine, (iv) un groupement cycloalkyle en Cs-Cg, eventuellement substitu6 
par un groupement alkyle en CrCg ou un groupement nitrile, ou 
(v) un groupement phenyle, eventuellement substitu6 par un groupement 
alkyle en CrCg ; 

X represente uh nombre entier valant 0 ou 1 ; 

Grepresenteungroupement-0-,-0-C(=0)-0-ou-C(=0)-0-; 
si G est un groupement - C(=0) - O - alors son fire^ment C(=0) est lie a R 
et son firagnient O lie a un groupement CX2 ; 
n repr6sente xin nombre entier valant de 1 a 8 ; 
les X representent, ind^pendamment entre eux et de Y, (i) lin atome 
d'hydrogene, (ii) un atome d'halogene autre qu'un atome d'iode, . 
ou (iii) vin groupement alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C20 ; 
Y represente (i) im atome d'halogene autre qu'un atome d'iode, 

(ii) un groupement ph6nyle, Eventuellement substitue par tm atome 
d'halogfene autre qu'un atome d'iode ou par un ^oupement alkyle en Ci-Cg, 

(iii) tm groupement -0-C(=0) - Z, (iv) un groupement nitrile, 
(v) uii groupement -C(=0)-D-Z, ou (vi) un groupement "C(=0)-NZ2 ; 

- Z represente (i) un atome d'hydf ogtoe, ou (ii) un groupement hydrocarbon^ 
en C1-C20, satur6 ou 6thyleniquement insature ou aronaatique ; 

- R, G, X, CX2-CXY et n sont identiques pour les 2 substances dont objet ; 

- I est un atome d'iode. 

7 — Substance organique iod^e ayant une masse moleculaire inferieure k 
1000, r^pondant k la formule generale R - G -4 CX2 - CXY 1, 

avec R, G, X, Y et I tels que d6finis prec6demment et oix n repr&ente un nombre 
entier superieur k 1 . 

8 - Substance organique iodee ayant une masse moleculaire inferieure a 
1000, repondant la formxile generale 
R_0-C(=0)-0-4CX2-CXY4-I, 

avec R, X, Y et I tels que defirds precedecoment. 

9 - Substance organique iod€e ayant ime masse moleculaire inferieure a 
1000, repondant k la formule generale 
R«0-S(=0)p-0-(CX2-CXY4-I, 

avec R, X, Y et I tels que defibois pr6cedemment et p = 1 ou 2. 

10 — Procede de preparation d'lm polymere par polymerisation radicalaire 
d'un monomdre ethyieniquement insature, faisant intervenir k la polymerisation 
le monom^re ethyieniquement insature, 
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(A^le monomCTe 6thylerdquement insature, 

(B') un agent gen^rateur de radicaux libres choisi panni les peroxydes, 

les diazocomposes, les dialkyldiph^nylalcanes, le styrfene et les substances 

styr6mques, et le rayonnement ultraviolet, 
(C) une ou plusieurs substances choisies panni les substances (S) prepar^es par 

le precede selon Tune quelconque des reyendications 1 i 5 et les substances 

selon Tune quelconque des revendicalions 6 i 9, et, 

6ventuellement en outre, 
(D')un complexe d'un metal choisi panni les metaux de transition, les 

lahthanides, les actinides et les metaux de la famille Hla, et d'un Ugand de ce 

m6tal. 



